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Resumen 

En este trabajo se ha obtenido la estructura estática y las propiedades 
dinámicas de una suspensión coloidal bidimensional , compuesta de esferas 
de poliestireno fluorescentes de diámetro a = 0.511, usando la técnica de 
videomicroscopía. 

El sistema bidimensional se obtiene confinando la suspensión coloidal en
t re dos placas de vidrio las cuales son, en la escala coloidal, perfectamente 
rígidas suaves y paralelas. En nuestro caso la distancia entre las dos pla
cas es de aproximadamente entre 1.5 y 6 veces el tamaño de las partículas, 

, esto es 0.75 - 311, de modo que nuestro sistema es cuasibibimensional. Sin 
embargo, debido a que las paredes se ionizan al entrar en contacto con el 
agua, éstas ejercen una fuerza repulsiva sobre las partículas restringiendo las 
a moverse en el plano intermedio entre las placas. De esta manera t enemos 
un sistema bidimensional efectivo. Con el objeto de mantener el sistema a 
temperatura constante, se pone éste en contacto con un baño t érmico. Cabe 
señalar que para la preparación del sistema bidimensional se ut ilizan como 
placas de vidrio un portaobjetos y un cubreobjetos, los cuales se somenten 
a un proceso riguroso de limpieza a fin de remover to das las im purezas de 
sus su perficies . 

• 

E nseguida se procede al análisis de la suspensión , para lo cual es necesari o 
un cierto número de configuraciones del sistema a dist intos t iempos , ésto se 
consigue implementando, como ya se dijo, la t écnica de videomicroscopía, 
la cua l consiste en filmar el movimiento de las part ícul as coloidales con un a 
cámara de video a través de un microscopio óptico. Para és to se ilumin a la 
suspensión con luz azúl emitida por una lámpara de mercurio, con el fín de 
qu e las partículas co loidales, que son fluorescentes, la abso rba n y emita n en 
otra frecuencia, en est e caso el verd e. De esta forma lo ún ico que la cám a ra 

1 



2 

de video puede "ver" son las partículas fluorescentes. Una vez que se ha 
tomado película de la suspensión coloidal se procede a digitalizar, es decir a 
obtener imágenes digitales de las imágenes ópticas originales. Esto se hace 
con el uso de un digitalizador. El número de imágenes necesarias depende 
de la concentración del sistema, entre más diluído sea mayor será el número 
de éstas y viceversa. 

El siguiente paso consiste en el procesamiento de las imágenes de la sus
pensión coloidal, el cual se realiza con ayuda de un software propio para esta 
tarea (Interactive Data Language). El objet ivo de este proceso es conocer 
las coordenadas de todas las partículas en cada uno de las configuraciones. 
Con ésto, podemos calcular la función de correlación de pares g( r) a partir 
de su definición, la cual nos da información acerca la estructura del sistema. 
Además, siguiendo la posición de las partículas a intervalos de tiempo de 
3
1
0 s durante tiempos de 20 - 25 s se obtienen las cantidades que carac

terizan la dinámica de la suspensión coloidal, como son, el desplazamiento 
cuadrático medio y coeficiente de autodifusión a tiempos cortos. Por otra 

, parte, haciendo uso de la ecuación de Ornstein-Zernike y con ayuda de rela
ciones de cerradura tales como, la aproximación esf érica media y la cadena 
hipertejida se propone escribir el potencial de interacción entre las partículas 
coloidales, u( r), en términos de g( r) . 

.. 
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Introducción 

El estudio de los fluídos complejos constituye hoy en día uno de los campos 
más relevantes en la investigación de ciencias de materiales e ingeniería. Por 
fluídos complejos nos referimos a sistemas fluídos cuyas propiedades más im
portantes (termodinámicas, reológicas, de transporte, etc.) se derivan a par
tir de una estructura espacial y temporal en la escala supramolecular, esto 
es, intermedia entre las escalas molecular y macroscópica. Dentro de ste 
tipo de sistemas podemos mencionar, por ejem., a las soluciones micela r s, 
poliméricas, los cristales líquidos, las suspensiones coloidales (formadas por 
partículas sólidas suspendidas en un solvent ), etc. 

Para el estudio de las suspensiones coloidales, que es el tema qu e conci rn 
al presente trabajo, se han formulado teorías dentro del marco de la m ecá nica 
estadística [1,2]' se han usado técnicas experimentales como dispersión de 
luz y neutrones lentos [3,4], así como métodos de simulación por computa
dora, tales como montecarlo y dinámica browniana. Con ést o se ha logrado 
un conocimiento preciso de las propiedades státicas y dinámicas de las sus
pensiones coloidales homogeneas [4-6J. 

El caso de sistemas coloidales en dos d imensiones , cuyo estudio s 
obj et o de este trabajo, contrariamente a l caso en t res dimensiones, han 
sido escasam ente estudiados. El estudio de di chos sistemas, además del 
in t rés qu e por sí mismos ti enen , puede re ultar de gran ay uda n la com 
prensión de fenómenos tales como la transi ción de fase sólido-líquido [7], o 
de las propiedades estructurales de un líquido en la v cindad de una par d o 
confinado entre dos de ellas [8], etc, ya qu e representan una r a li zación ex
perimental semimacroscópica de lo que ocurre a ni ve l molecul a r ó atóm ico, 
puesto que pueden verse directamente al mi crosco pi o ópt ico . No obstante la 
importancia de los sistemas bidi me nsiona les, ex iste poco trabajo reali zad 
en este contexto [9,10]. En el presente t ra bajo se presenta un enfoque ex peri-
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6 CONTENIDO 

mental, en el cual, por medio de la técnica de videomicroscopía, se estudian 
las propiedades estructurales de una suspensión coloidal bidimensional y 
se propone un método para obtener el potencial efectivo entre partículas 
coloidales en la geometría particular que estudiamos. Se obtienen además 

, las propiedades dinámicas tales como el desplazamiento cuadrático medio y 

el coeficiente de autodifusión a tiempos cortos, siguiendo la posición de las 
partículas a intervalos de tiempo de 3

1
0 s 

El presente trabajo está organizado de la siguiente manera; en los dos 
primeros capítulos se hace una breve revisión de los trabajos pioneros en 
dispersiones coloidales y de su clasificación. Se revisan los conceptos funda
mentales y se introducen las cantidades de interés para su estudio, tales 
como la función de distribución de pares, el desplazamiento cuadrático 
medio y el potencial de interacción. En el capítulo 3 se tratan algunos 
conceptos relacionados con la técnica utilizada en nuestro estudio de dis
persiones coloidales bidimensionales, ésto es, conceptos básicos de la técnica 
de videomicroscopía y de procesamiento de imágenes. En el capítulo 4 se 
explica el proceso seguido para la preparación de la dispersión coloidal bidi
mensional, así como del método desarrollado para su análisis. Por último, 
en el capítulo 5 se presentan y discuten los resultados obtenidos. 



, 
Capítulo 1 

Conceptos generales 

En este capítulo se hace una reseña histórica acerca de las investigaciones 
pioneras en el campo de los coloides, se da una clasificación de éstos y se 
definen las propiedades relevantes y los parámetros que caracterizan a una 
suspensión coloidal. 

1.1 Natas históricas 

Selmi (1843) [11] fué el primero en investigar los coloides sistemáticamente. 
Preparó soluciones coloidales de azufre, azul de Prusia y caseína, realizando 
numerosos experimentos. Llegó a la conclusión que éstas no eran soluciones 
verdaderas sino suspensiones en agua de pequeñas partículas. El científico 
inglés Graham (1861) [11] es considerado generalmente como el fundador 
del estudio coloidal experimental. Investigó la difusión de dif rentes sustan
cias encontrando que algunas tenían alta velocidad de difusión, pero otras 
se movían muy lentamente. P or ejemplo, los iones o moléculas disueltas 
de hidróxido de potasio, sulfato de magnesio y azúcar son muy móviles, 
en tanto que las de albúmina o gelat ina se mueven con relativa lentitud. 
De acuerdo con sus velocidades de difusión, Graham clasificó a todas las 
sustancias en dos grupos: cristalo ides y coloides l. Señaló qu los primeros 
pueden ser fácilmente cristalizados pero no los últimos. La diferencia entre 

,. las dos clases era aún más pronun ciada si la sustancia en particular fu se ' 
disuelta en agua y separada del so lvente puro por una membrana semiper
meable: los cristaliodes pasarían a través de ella fáci lmente pero no los 
coloides. Por medio de este proc d im iento, llamado diálisis, fu é posible pu -

1 Del griego KÓ),),O, que significa pegamento 
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8 CAPíTULO 1. CONCEPTOS GENERALES 

rificar una suspensión coloidal mezclada con cristaloides. No obstante que 
las técnicas de Graham eran originales, los coloides habían sido observados 
desde el siglo XVII por los alquimistas quienes produjeron soles tratando 
con ácido cloráurico (H AuCl4) • 

Por otra parte en 1809 Reuss [12], observó el movimiento de partículas 
de arcilla en un campo eléctrico. Linder y Picton encontraron en 1872 que 
los soles sintéticos de sulfuro, oro, plata, platino están cargados negati
vamente, mientras que soles óxidos de hierro, cromo, aluminio, cerio, son 
positivos. Un trabajo muy importante fué el realizado por Shultz (1882) y 
Hardy (1900) [12] quienes aclararon el papel que juegan los electrolitos en 
una dispersión suprimiendo los efectos de carga y promoviendo la formación 
de agregados. Su trabajo mostró fuerte evidencia de que la estabilidad de 
dispersiones acuosas derivan de sus repulsiones electrostática, sin embargo 
no explicaban como ocurría esto. 

No fué hasta principios de este siglo cuando Gouy (1910) y Chapman 
(1913) [12], desarrollaron una teoría según la cual la carga superficial de las 
partículas coloidales era apantallada por una nube de carga difusa debido a 
la presencia de electrolito, disminuyendo así la repulsión electrostática entre 
ellas. Por otra parte, la existencia de un término atractivo del potencial en 
tre partículas no se conoció hasta que de Boer (1936) y Hamaker (1937) [12] 
desarrollaron una teoría basada en la suma de pares de fuerzas intermolec
ulares. Representando el potencial total entre partículas como la suma de 
las componentes atractiva y repulsiva se obtuvo una teoría detallada de la 
estabil idad coloidal. Esta actividad, de varios grupos de invest igación, cul
minó con la teoría publicada por Derjaguin & Landau (1941) en la Unión 
Soviética, y Verwey & Overbeek en Holanda (1948) [12]. 

1.2 Clasificación de los coloides 

Graham utilizó el término coloide para distinguir tipos de materia, pero 
después se vió que los coloides no son tipos separados, sino materia en 
un estado particular de subdivisión . Se acostumbra distinguir 2 clases de' 
coloides cuyo comportamiento general es enteramente diferent . Esas clases 
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son generalmente llamadas coloides liofóbicos y liofílicos. En los coloides del 
segundo tipo hay una fuerte afinidad entre las partículas y las moléculas 
del solvente, la cual en los coloides del primer tipo es débil o bién está 
ausente. La estabilidad de los coloides liofóbicos está gobernada solamente 

i por un factor (la carga eléctrica de las partículas) y la de coloides liofilicos 
por 2 factores (la carga y la solvatación) [13]. La suspensión coloidal que 
se estudia en este trabajo cae dentro de los coloides estabilizados por carga 
eléctrica. 

Las entidades cinéticas (partículas coloidales) en coloides liofóbicos son 
partículas rígidas (amorfas o cristalinas) ó pequeñas gotas de líquidos. En 
tanto que las "partículas" de los coloides liofílicos consisten de grandes 
moléculas o cúmulos de tales moléculas disueltas en el medio dispersor. 
Otra diferencia importante entre las dos clases, es que los coloides liofóbicos 
pueden ser coagulados agregando pequeñas cantidades de electrolito al sis
tema, cosa que no sucede con los coloides liofílicos, salvo en casos excep
cionales. 

En la siguiente tabla están representados los ejemplos prácticos más im
portantes de sistemas coloidales. 

Tipos de sistema coloidal 

Fase Medio de Nombre Ejemplos 
dispersa dispersión 
Líquido Gas Aerosol líquido Niebla 
Sólido Gas Aerosol sólido Humo, polvo 
Gas líquido Espuma 
Líquido Líquido Emulsión Leche 
Sólido Líquido Sol (suspensión) Sol de oro 
Gas Sólido Espuma sólida Sólidos porosos 
Líquido Sólido Emuls ión sólida Mantequilla 
Sólido Sólido Suspensión só lida Vidrio colorado 

Tabla (1) 

El t ipo de sistema coloidal que se estudia en este trabaj o co rrespond e 
al de sólido ( fase dispersa) en líquido ( medio de dispersión), ésto es, se 
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trata de una suspensión coloidal. El tamaño de las partículas coloidales 
generalmente está en el rango de 1 nm - 111m. 

1.3 Conceptos básicos de la teoría de líquidos 

En esta sección se resumen algunos conceptos básicos de la teoría de líquidos, 
en el entendido de que todos los conceptos introducidos han de traducirse 
al contexto de una suspensión [14,15], con la correspondencia: 

molécula -t partícula coloidal 
vacío -t solvente 

potencial intermolecular -t potencial efectivo entre macropartículas 
densidad -t concentración 

1.3.1 La función de distribución radial g( r) 

Una de las propiedades estructurales estáticas más importantes es la función 
de distribución radial g( r) [4]' la cual nos da información sobre las correla
ciones espaciales entre las posiciones de las partículas. En esta sección 
introducimos dicha función, cuyo estudio es uno de los objetivos de este 
trabajo. 

Consideremos un sistema con N partículas en un volumen V a temper
atura T. A partir de relaciones generales de la mecánica estadística [14,15], 
sabemos que la probabilidad de que la partícula 1 esté entre r} y r l + drl, 
la partícula 2 esté entre r2 Y r2 + dr2 , etc., está dada por 

(1.1 ) 

donde: 

(1.2) 

es la función de partición. U N es la energía potencia l total de interacción 
entre las N partículas, y {3 = (kBT) - l, siendo kB la co nstante de Boltz
mann y T la temperatura. Si integramos en r m l,rm +2, .. , r N la eco (1.1), 
obtenemos una [unción de las variables rl , ... , r m , que es la probabilidad de 
que la partícula 1 esté entre r } y r l + drl , ... , la pa rtícu la m esté entre r m y 
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r m + drm , independientemente de la configuración de las N - m restantes. 
La forma de esta probabilidad es 

Pm( )_J ... Je- f3UNdrm+l , ... ,drN (1.3) 
r¡, ... ,rm - ZN 

Esta es llamada función de probabilidad específica ya que requiere es
pecíficamente que la partícula 1 (y no otra) esté en r l Y similarmente la 
partícula 2 en r2 , ... Y la partícula m en r m· 

Si las partículas son idénticas debemos introducir un factor que tome en 
cuenta el número de permutaciones de las variables ri que llevan a la misma 
configuración, con ésto obtenemos una función de probabilidad genérica 
p(m)(rl' ... , r m), llamada así porque nos da la probabilidad de encontrar una 
partícula (cualquiera de las N ) en la posición rl, otra cualquiera en r2 , ... , 
y otra en r m , z.e. 

(1.4) 

Para m = 1, tenemos la función de distribución más simple p(1)(r¡) que 
cumple con 

(1.5) 

La cantidad p(l) (r¡)drl es la probabilidad de que cualquier molécula se 
encuent re en drl. Para un cristal esta es una función periódica de rl con 
máximos "agudos" en los sitios de red, pero para un fluído todos los puntos 
dentro de V son equivalentes de modo que p(1)(rd es independiente d r I' 

Para un fluído por lo tanto tenemos 

(1.6) 

El segundo elemento de la jerarquía (m = 2) tiene gran r levancia n 1 
estudio de fluídos. Esta función 

(1 .7) 

nos dice cual es la probabilidad de tener una partícu la en r} y ot ra en r 2. 

En un fluído homogéneo con un potencial de interacción entre partículas 
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radialmente simétrico, esta función de distribución depende únicamente de 
la magnitud de la posición relativa, esto es, p(2)(rI, r2) = p(2)(lrl - r2 1). Para 
el caso en el que las partículas no interacciónan tenemos que 

(1.8) 

pero en el caso en el que las interacciones entre partículas están presentes, 

la ecuación anterior se modifica por un factor que es función de r l Y r2 que 
se denomina función de correlacion de pares, g(2)(rl' r2), i.e. 

(1.9) 

La correlación es una medida del grado de dependencia de la posición 
de una partícula con las posiciones de sus vecinas. Si dicha cantidad fuese 
igual a 1 para todos sus valores de Irl - r2 1, entonces las dos partículas son 
independientes, es decir, no están correlacionadas. Tal es el caso cuando las 
partículas están muy alejadas, o en ausencia de interacciones. 

Generalizando la ecuación (1.9), se pueden definir las funciones de corre
lación de orden mayor g(m)(rl , r 2, ... , r m). 

(m) ( ) _ ( (l))m (m)( ) P rl , ···,rm - P 9 r l,· ·· ,rm · (1.10) 

De esta jerarquía, la más importante en fiuídos es la función de correlación 
de pares g(2)(rl, r 2)' A parti r de esta función, todas las propiedades ter
mo dinámicas de un fluído, cuyas partículas interaccionan a través de po
tenciales ent re pares, pueden ser determinadas [14,15]. Por otro lado, 
g(2)( r l, r 2) (a través de su t ransformada de fourier S(k)) se puede medir ex
perimentalmente por dispersión de luz ó neutrones lentos. O bién se pued 
calcular teór icamente como se detalla más adelant . En el caso en I qu e 
las partículas interaccionan a t rav ' s de un potencial esféricam nt simét ri 
y en ausencia d campos externos, la funci ón de correlación g(2) (rl , r2) de
pende únicamente de la magn itud de la posición relativa. En est e caso nos 
referiremos a g(2) (I r } - r21) como la función de distribución radial, la cua l 
denotaremos por s ncillez como g( r). 

Ahora p(1)g(r)d3r es la probabilidad de tener una partícul a en el vo lúm cn 
d3r a una distancia r de una partícula n el origen. Esta "probabilid ad" no 
está normalizada a la unidad , sino que t en mos 
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(1.11) 

Esta ecuación muestra que 4np(l) g( r )r2dr es el número de partículas entre 

las esferas de radio r y r + dr alrededor de una partícula central. Por otro 
lado, podernos pensar en la función g( r) corno el factor que multiplica la 
densidad del bulto para dar la densidad local p( r) = p{1 ) g( r) alrededor de 

una partícula fija. 

Todos los argumentos anteriores son igualmente aplicables a un sistema 
bidimensional, donde d3r en lugar de ser un diferencial de volumen, sería 
un diferencial de superficie, p{1) sería el número de partículas por unidad de 
superficie, p{1) = N/S, Y tendríamos en lugar de la ecuación (1.11), 

(1.12) 

donde 27r p{1) g( r )rdr sería el número de partículas entre las circunferencias 

de radios r y r + dr. 

Por último, con el objeto de ilustrar sobre la forma de las funciones 
de correlación de pares consideraremos un líquido simple (argón a T = 

- 125°C) . Se puede apreciar de la Fig. (1) que la función de correlación 
de pares t iene varios picos: el primero está centrado a la distancia de 3. 
Á Y el segundo a 7.4 Á. Conforme la distancia entre los átomos aumenta, 
después del segundo pico la correlación oscila muy levemente y se acerca 
paulatinamente a uno . Estos resultados indican que hay una correlación de 
corto alcance . A una distancia de 3.8 Á de cualquier átomo hay una pro
babilidad muy a lta de que haya una capa esférica de vec inos. Hay también 
una probabilidad menor de que exista una segunda capa de vecinos a una 
distancia de 7.4 Á del primer átomo mencionado. Sin emba rgo, a l aumentar 
la distanc ia entre los átomos la probabilidad de encont rar otro átomo a una 
distancia mayor se hace uniforme, i. e, se pierde la correlación . De hecho 
para distancias de 8 Á o mayores, como se ve en la gráfica, los átomos son 
prácticamente independientes. 
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Fig. 1 

Función de correlación de pares g(r) del argón líquido a - 125°C 
obtenida por espectrometría de neutrones. Los picos muestran una estructura 

a corto alcance. 

1.3 .2 Cálculo de g(r) 

Comenzamos esta sección introduciendo una nueva función, la llamada 
función de correlación total, 

h(r12) = g(r12) - 1, (1.13) 

la cual es una medida de la influencia total de la molécula 1 sobre la molécula 
2 a una distancia r12. En 1914 Ornstein y Zernike propusi eron una división 
de h(r12) en dos partes, una parte directa y otra indirecta. La parte directa 
está dada por la función e( r) llamada la función de correlación directa. 
La parte indirecta es la influencia propagada directamente de la molécula 
1 a una tercer molécula, 3, la cual ejerce su influencia sobre 2, directa o 
indirectamente a través de otras partículas. Este efecto está pesado por la 
densidad y promediado sobre todas las posiciones de las moléculas 3. Con 
esta descomposición de h( r1 2) podemos escri bir 

(1.14 ) 

Esta ecuación es conocida como ecuación de Ornstein -Zern ike. Para el caso 
de un fluído bidimensional homogéneo (p( r ) = ete = p), la integral de 
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volumen se transforma en una integral de superficie. Además, las funciones 

de correlación h(rl, r2) Y c(rl, r2) dependen solamente de la distancia entre 
partículas r = Irl - r21j esto es, h(rl,r2) = h(r) y c(rl,r2) = c(r). Por lo 
tanto la ecuación de Ornstein-Zernike para un fiuído bidimensional queda 

en forma adimensional como 

(1.15) 

donde p* = p(J2 Y el diferencial dr~ = dr2/ (J2. 

Generalmente se utiliza la ecuación de Ornstein-Zernike para calcular 
g( r) con ayuda de aproximaciónes conocidas como relaciones de cerradura 

para c(r) [14]' las cuales involucran el potencial entre pares de partículas 

u(r), que se supone conocido. 
Las relaciones de cerradura que se util izan comúnmente son las siguien

tes: 

• La aproximación esférica media (MSA) 

h(r) = -1 
c(r) = -(3u(r) 

• La ap roximación de Perkus-Yevick (PY) 

r < (J; 

r > (J. 

c(r) = (1- e- ,6u(r))(l + h(r) ). 

• La aproximación de la cadena hipertejida (HNC) 

c(r) = -(3u(r) + h(r) - lng(r ). 

(1.16) 

(1.17) 

(1.18) 

Para una di sc usión extensa del origen de estas relaciones de cerradura 
vease [14]. 

1.4 Movimiento Browniano 

El estud io del movimiento browniano se in ici a en 1 2 , cuando el 
botánico inglés Robert Brown descubri ó q ue pequeños granos de polen 
inmersos en un fluido, se encontraban en un m ov imiento continuo e 
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irregular. Brown examinó partículas provenientes de muy diversas sus
tancias y encontró que el movimiento persistía. U na vez conocida la 
existencia del movimiento browniano en el ámbito científico, muchos 
fueron los investigadores que se interesaron por el nuevo fenómeno y 
así surgieron muchas conjeturas y explicaciones cualitativas sobre su 
origen, pero solo logró darse una expliación satisfactoria a principios 
de este siglo. En 1905 Einstein [16], basándose en la teoría cinético
molecular del calor 2, halla que el movimiento de las macropartículas 
observado por Brown está escrito por la ecuación de difusión: 

an ( r, t) _ D \7 2 ( ) 
at - o v n r, t , (1.19) 

siendo n( r, t) la densidad de partículas en el punto r al tiempo t y Do es 
el coeficiente de difusión de las partículas brownianas no interactuantes, 
dado por la expresión de Stokes-Einstein 

kT 
Do = , (1.20) 

37rr¡a 

donde r¡ es la viscosidad de corte del fluido, y a el diámetro de la 
partícula. 

A diferencia de una partícula clásica donde su movimiento es descrito 
determinando su posición y momento como funciones del tiempo, el 
carácter estocástico del movimiento browniano, producto de las coli
siones del solvente con la partícula coloidal, conducen a que la cantidad 
más simple que caracteriza a dicho movimiento no sea su momento o 
posición sino su desplazamiento cuadrático medio W (t), definido por 

1 
W(t) = (3 < [r(t) - r (t)]2] >, (1.21 ) 

donde los paréntesis angulares significan promedio sob re un ensamb le 
de equ ilib rio té rm ico . También en 1905 Einstein [18] encontró que 
desplazamiento cuadrático medio de las partículas brownianas crece 
linealmente con el t iempo, es decir, 

(1.22 ) 

2que parte de suponer que el m ovimiento continuo e irregular de la macropartícula (o partícula browniana) 
se debe a las incesantes colisiones con las moléculas del fluid o q ue la rodean 
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lo cual fué corroborado experimentalmente por Perrin [17]. 

Es importante señalar que en las expresiones anteriores no se con
sideran interacciones entre las macropartículas. Cuando el sistema 
consiste de partículas coloidales cuya concentración es tal que su inter
acción no es despreciable, surge toda una variedad de fenómenos in
teresantes, aún en sistemas muy simples. Por ejemplo, en el caso de un 
sistema de partículas brownianas idénticas, las interacciones inducen, 
por una parte, una estructura local en el sistema, y por la otra, sepa
ran en dos procesos distintos los fenómenos difusivos; en el movimiento 
individual (browniano) y colectivo de las macropartículas. El efecto 
de dichas interacciones sobre estas mismas cantidades es notable, por 
ejemplo, el desplazamiento cuadrático medio satisface la ecuación an
terior a tiempos muy cortos (tiempos tales que el desplazamiento de la 
partícula es comparable o menor a su tamaño); a tiempos mayores la 
partícula en cuestión ve frenado su movimiento debido al efecto de la 
interacción con sus vecinas. 

1.4.1 Escalas de tiempo 

En una suspensión coloidal pueden identificarse tres tipos de interac
ciones. El primero corresponde a la interacción de la macropartícula 
con el solvente, la cual da origen a una fuerza estocástica o brow
niana que proviene de las moléculas térmicamente agitadas del sol
vente. Esta fuerza es responsable del movimiento browniano de las 
partículas. Dicha fuerza provoca fluctuaciones ráp idas en la velocidad 
de la partícula, cuyo tiempo característico de relajación, TB, puede se r 
tomado como [18] . 

M 
(1. 23) TB= - , 

/0 

donde M es la masa de la macropartícula y /0 = 37rr¡a es el coeficienLe 
de fr icción de partícula libre. Para partículas cuyo diámet ro es menor 
de una micra T < 5 . 10- 8 seg . 
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El segundo tipo corresponde a las interacciones directas entre las macro
partículas, por ejemplo; electrostáticas para el caso de partículas car
gadas o de volumen excluido para partículas sin carga. Las interac
ciones directas definen también una separación de escalas de tiempo 
caracterizada por TI(» TB)' No es fácil definir exáctamente al tiempo 
TI, sin embargo éste puede ser estimado como el tiempo que le toma 
a una partícula coloidal difundirse una distancia comparable a la sep
aración media, L, entre ellas [4]. Es decir, TI rv t:, que para un caso 
típico (Do rv lO- 7cm2seg - l y L rv lO-5cm) tenemos que TI rv lO- 3seg . 

Así, los tiempos de interés se situan entre un comportamiento a tiempos 
cortos en el que TB « T < TI (donde se considera que una partícula se 
encuentra atrapada temporalmente dentro de la capa formada por sus 
vecinas más cercanas), y un comportamiento a tiempos largos siendo 
T > TI (en el cual la partícula ya se ha difundido a través de varias 
capas formadas por partículas vecinas). 
El tercer tipo de interacción es debido al acoplamiento ntre los movi
mientos de las partículas y que es transmitido indirectamentea través 
de los flujos que ellas inducen en el líquido. A est e tipo de interac
ciones se les conoce como interacciones hidrodinámicas [4]. La escala 
de tiempo asociada a estas interacciones se estima mediante 

(1.24) 

que es el tiempo requerido por una onda para propagarse una distancia 
típica entre partículas, L, en un líquido de densidad p y viscosidad r¡. 

Para partículas inmersas en agua con L ~ 5 ·10- 5cm, TH ~ 2.5.10- 7 seg, 
siendo este tiempo menor que los tiempos típicos medidos experimen
talmente (por ejemplo, en experimentos de disp ersión de lu z) . Para sis
temas tridimensionales muy diluidos, donde las partículas están muy 
alejadas unas de otras, el efecto de las interacciones hidrodinámicas 
puede ser ignorado. Para los sistemas estudiados en el presente Lra
bajo, que es el caso de partícu las confinadas entre dos paredes,las inLer
acciones hidrodinámicas partícula-pared juegan un papel imporLanLe 
como veremos más adelante. 



Capítulo 2 

N aturaleza de las interacciones 
coloidales 

Uno de los problemas básicos en el estudio de los coloides es encontrar 
la fuerza neta que actúa entre dos partículas coloidales . La fuerza neta 
determina la estabilidad del sistema coloidal. Si esta fuerza es atrac
tiva, las part ículas se juntan y forman cúmulos ó agregados. Si la fuerza 
neta es repulsiva, el sistema es estable y todas las partículas se mueven 
unas alrededor de otras como entidades individuales. El probl ma es 
complicado por el hecho de que la fu erza neta entre dos partículas es 
a veces atractiva a ciertas distancias pero repulsiva a otras. Esto re
sulta en barreras de energía que previenen que las partículas alcanc n 
la distancia más favorable energéticamente, la cual está por lo r guIar 

cerca del valor de contacto . 

Hay muchos tipos de fuerzas que dete rminan la estabilidad d di s
persiones coloidales. Las más importantes son las fu erzas de Va n der 
Waals y las fuerzas elect rostát icas. 

2.1 Fue rzas de Van d e r W aals 

Las fuerzas de Van der Waals son fuerzas que actúan entre áLamos 
neutros ó moléculas. Si ambas moléculas t ienen un momento dipolar 
eléctrico permanente, entonces hay atracción o repu lsión entre ellas, de
pendiendo de su orientación. Los dip olos paralelos se repelen mienLras 

19 
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que antiparalelos se atraen. Promediando sobre todas las orientaciones, 
se encuentra que existe una atracción neta entre las moléculas. Esto se 
debe a que algunas orientaciones son más probables que otras debido a 
que los dipolos permanecen más tiempo en éstas. Esta atracción entre 

dipolos permanentes se llama atracción de Keesom, ya que fué él quien 
primero calculó esta energía de interacción: 

¡.L4 

Va = - 3(47rE)2kTr6 ' (2.1) 

donde ¡.L es el momento dipolar, E la permitividad del medio, kT la 
energía térmica y r la distancia entre las moléculas. 

Debye mostró que existe una atracción neta entre un dipolo permanente 
y un átomo ó molécula no polar. El dipolo permanente induce un dipolo 
en la molécula no polar dando lugar a una atracción entre los dipolos 
permanente e inducido. La energía de esta interacción (interacción de 

Debye) está dada por: 
a.¡.L2 

Va = - ---
(47rE)2r 6 

donde a. es la polarizabilidad de la molécula no polar. 

(2.2) 

El tercer tipo de fuerza de Van der Waals se da entre dos átomos ó 
moléculas no polares y se conoce como fuerza de disp ersión o de Lon
don. Esta es tal vez la contribución más importante a la fu erza total 
de Van der Waals, ya que está siempre presente (en contraste con los 
otros tipos de fuerzas que pueden o no estar presentes dependiendo de 
las propiedades de las moléculas). Estas juegan un papel muy significa
tivo en una vari edad de fenómenos tales como adhesión, tensión super
ficial, adsorción física, mojado, en las propiedades de gases, líquidos y 

películas delgadas, la flocu]ación de partículas en líquidos y la estruc
tura de macromoléculas condensadas tales como proteínas y polímeros. 
Estas fuerzas son de origen cuántico. Se pueden ente nd er intui ti 
vamente como sigue : para un átomo no polar tal como el helio, el 
promedio en el tiempo de su momento dipolar es ce ro, sin embargo en 
cualquier instante existe un momento dipolar finito dado por las pos i
ciones instantáneas de los elect rones a lrededor del núcleo . Este dipolo 
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instantáneo genera un campo eléctrico que polariza cualquier átomo 
vecino, induciendo un momento dipolar en él. La interacción resul
tante entre los dos dipolos da lugar a una fuerza instantánea atractiva 
entre los dos átomos y el promedio temporal de esta fuerza es finito. 
El cálculo lo hizo London en 1930 y encontró que: 

3a2hvo 
Va = - , 

647r2E2r 6 (2.3) 

donde ~hvo es la energía del estado base del átomo ó molécula, h es 
la constante de Planck y V o es la frecuencia de vibración. Tenemos 
entonces que los tres tipos de fuerzas de Van der Waals, o sus combi
naciones, se pueden escribir como: 

A 
Va = - - (2.4) 

r 6 

Para dos partículas coloidales, cada una consistente de una gran número 
de moléculas, la energía total de Van der Waals se puede obtener 
sumando las contribuciones de todos los posibles pares de átomos. Esto 
se puede hacer integrando sobre los volúmenes de ambas partículas. 
Esto es: 

(2 .5 ) 

donde n es el número de moléculas por unidad de volúmen. 

Para dos esfe ras iguales tenemos que: 

A 1 1 x2 - 1 
VA = -6[x2 _ 1 + x2 + ln( x2 )] (2.6) 

donde x = ~, siendo T la separación entre las esferas y A es un a con
stante, conocida como la constante de Hamaker. 

2.2 La doble capa eléctrica 

Como acabamos de ver, las fuerzas de Van der Waals ent re parLícu las 
similares en un medio es siempre atractiva, de modo que s i so lamenL 
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operaran las fuerzas de Van der Waals, podríamos esperar que todas las 
partículas suspendidas se juntaran inmediatamente y se precipitaran 
para formar una masa de material sólido. Afortunadamente ésto no 
sucede siempre porque las partículas suspendidas en agua, o cualquier 
líquido de alta constante dieléctrica, están por lo regula r cargadas, ex
perimentando con ésto fuerzas repulsivas que previenen la coagulación . 

La acumulación de carga sobre una partícula coloidal puede ser por 
dos causas: 

- P or ionización ó disociación de grupos en la superficie de la partícula. 

- Por la adsorción de iones provenientes de la solución. 

Sea cual fuere el mecanismo por el cual se cargan las partículas, la 
carga superficial final está balanceada por una cant idad d e contraiones 
(de carga opuesta a la de la pa rtícula coloida l), a lgunos de los cua les 
están ligados, transitoriamente a la superfi cie dentro de la llamada capa 
de Stern, mientras que otros forman una atmósfera de iones en ráp ido 

movim iento térm ico cerca de la superfi cie, conocida como la doble capa 
eléc trica difusa. 

(::) 
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Es tru ct ura d e la d ob le capa eléc t rica 
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Para poder entender las interacciones entre las partículas coloidales 
debernos discutir las propiedades de la doble capa eléctrica que rodea 
cada partícula. Con este fín calcularemos la distribución iónica y el 
potencial alrededor de una partícula coloidal, tornando en cuenta que 
en cada punto del espacio de carga se cumple la ecuación de Poisson 

-47r 
V 2'1j; (r) = - p(r ), (2.7) 

E 

donde 'Ij; es el potencial eléctrico; p la densidad de carga y E la constante 
dieléctrica del medio. 

E l espacio de carga est á formado por un exceso de contraiones que son 
at raidos por la carga sup erficia l de la partícula y una deficiencia d 
coiones (de carga igual a la de la part ícula coloidal) que son repelidos 
y a lejados de la misma . 

El efecto de esas fu erzas eléctricas es contrarrestado por el movimiento 
térmico de los iones el cual da a la capa de carga su extensión espacial 
(capa difusa) . Con objeto de tornar este equilibrio térmico en cuenta 
se asume que la concentración promedio de esos iones puede calcularse 
a partir del valor promedio del potencial eléctrico en el mismo punto 
con la ayuda del teorema de Boltzmann: 

(2 .8) 

Donde n?, qi son la concentración med ia y la carga de los iones de 
especie i respectivamente . Entonces la densidad total de carga en una 
sol ución iónica esta dada por : 

(2.9) 

(2 .1 0) 

Combinando las ecs . (2 .7) y (2 .10) obtenemos la ecuación de Poisson-
Boltzmann 

(2.11) 
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La solución de la ecuación de Poisson-Boltzmann determina 'lj; y con 

esto ni por medio de la eco (2.8). 

Para potenciales débiles (qi'lj; « kT) la exponencial en la ecuación de 
Poisson-Boltzmann se puede expandir a primer orden (aproximación 

de Debye-Huckel). Con esto: 

(2.12) 

Considerando la condición de electroneutralidad del bulto: 

(2.13) 

(2.14) 

donde 

(2.15) 

Resolviendo la eco (2.14) en coordenadas esféricas tenemos que: 

(2 .16) 

De esta ecuación tenemos que 1); - 1 (conocida como longitud de Debye) 
defin e la extensión de la doble capa formada por los iones pequeños 
alrededor de la macropartícula. U na vez obtenido el potencial 'lj;( r) , 
podemos obtener también una aproximación para la distribuci ón de 
iones de especie i alrededor de esta esfera. De acuerdo a la ec o (2 .8) 
tenemos que 

{

O i e - K( T - ~ ) • (7 • 

ni (1 - (1 ~) ) S'L r > -2 ' ni = f. 2 r 

O 
. (7 

S'L r < 2. 
(2. 17) 

Esta ecuación nos indica que cerca de la superfic ie de la es fera ex isle 
un exceso de iones de signo opuesto al de la esfera, y una deficienci a 
de iones del mismo signo , con respecto a su concentración en el bullo. 
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2.3 Interacción electrostática entre dos partículas 
coloidales 

Con el objeto de ilustrar la forma en la cual se obtiene el potencial de 
interacción electrostática entre dos partículas coloidales, consideremos 
dos paredes paralelas, ambas con una densidad de carga ael situadas a 
una distancia L' una de la otra y confinando una solución iónica en el 
espacio intermedio. La pregunta es, cual es la energía electrostática de 
la interacción entre las placas por unidad de área. Podemos calcular 
dicha energía a partir del potencial electrostático producido por una d 
las placas en un punto a una distancia L' , el cual se obtiene resolviendo 
la ecuación de Poisson-Boltzmann suponiendo condiciones de frontera 
correspondientes a una pared metálica (es decir que no existe campo 
eléctrico para x < O), Y esta dado por: 

(2.18) 

La energía de interacción entre esa placa y un elemento de carga dQ = 
aeldA de la segunda placa estará dada entonces por 

(2.19) 

Integrando en to da el área, tenemos finalmente que la energía de in
teracción Upp(L') entre las placas puede ser escrita como 

(2.20) 

De manera parecida se puede calcu lar el potencial de inte racc ión entre 
dos partículas de carga Q y diámetro a , aunque el procedimi ento es 
relativamente extenso para ser reproducido aquí (ve r sin embargo, los 
t rabaj os clásicos de Verwey y Overbeek [13] y de La ndau y Derjagu in 
[20]) . El resultado es 

(2 .21 ) 
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2.4 La teoría DLVO 

Derjaguin y Landau (1941) y Verwey y Overbeek (1948) combinaron las 
fuerzas de Van der Waals con las fuerzas electrostáticas de la doble capa 
eléctrica para explicar la estabilidad de los coloides liofóbicos. Esta 
teoría se conoce como la teoría DLVO y se expresa matemáticamente 
como la suma del potencial atractivo VA, eco (2.6), y el potencial 
repulsivo VR , eco (2.21), i. e., 

A diferencia de la interacción de la doble capa, el potencial de in
teracción de Van der Waals es muy poco sensible a variaciones en la 
concentración de electrolito, de modo que puede considerarse como 
fijo a primera aproximación. Además la atracción d Van der Waals 
debe siempre sobrepasar la repulsión de la doble capa a distancias muy 
pequeñas puesto que es una interacción que va como V ~ - r~' m ien
tras que la energía de interacción de la doble capa permanec finita ó 
crece mucho más lentamente cuando r -t O. La figura (3) muestra los 
diversos t ipos de potenciales de interacción que pueden ocurri r entre 
dos partículas coloidales bajo la acción combinada de esas dos fu erzas . 
Dependiendo de la concentración de electrolito y la d nsidad d carga 
sup erficial se pueden dar los siguientes casos . 

Para part ículas altamente cargadas n electrolito diluído (es decir, 
longit ud d Debye grande) la inte racc ión repu lsi va es dominant . 
En este caso es suficiente considera r la parte repu lsi va del potencial 
para la descripción de las propiedades de l sistema. 

En soluciones con elect rolito más concentrad o, hay una segundo 
mínimo significante, vease el recuadro en la figura (3). E l mínimo 
de la energía potencial en contacto se conoce corno mín im pn
man o. 
Para un sistema coloidal, a ún cuando el estado de equilibrio ter
mo dinámico puede ser el de las pa rt íc ul as en contacLo en el mínimo 



2.4. LA TEORiA DLVO 27 

primario (el más profundo), la barrera de energía debida a la inter
acción repulsiva puede ser demasiado alta para que las partículas 
las sobrepasen. Cuando ésto sucede, las partículas permanecerán 
en el mínimo secundario o bién andarán totalmente dispersas en la 
solución. En el último caso se dice que el coloide es cinéticamente 
estable. 

- Para partículas de baja densidad de carga superficial, la barrera 
de energía está mucho más baja que el caso anterior (curva c). 
Esto lleva a una agregación lenta, conocida como coagulación ó 
floculación. Arriba de cierta concentración de electrolito conocida 
como concentración crítica de coagulación la barrera cae por de
bajo del eje w = O (curva d) y entonces las partículas coagulan 
rápidamente, se dice entonces que el coloide es inestable. 

Cuando la carga superficial tiende a cero la curva de interacción se 
aproxima a la curva de inte racción puramente de Van der Waals y 
las partículas se atraen fuertemente a cualquier separación. 

El factor principal que hace que dos partículas alcancen el contacto 
en un mínimo primario es la disminución de su carga superficial al ser 
mayor el amarre de los iones y/ o el aumento del apantallamiento de la 
repulsión por el incremento de la concentrac ión de sal. 
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F ig . 3 Gráfica esquemática de la interacción DLVO. Las diferentes curvas corresponden a: a) 

Repulsión fuerte entre las partículas . b) Equilibrio estable en un mínimo secundario. c) Coag ulació n 

len ta. d) Coagulación rápida 



Capítulo 3 

Video microscopía 

En este capítulo se describen las principales componentes de la técnica 
conocida como videomicroscopía. En primer lugar se muestran los 
componentes básicos del aparato de medición, em i.e ., el video micro
scopio . Después se d iscute el aspecto complementario que corresponde 
al procesamiento de las imágenes . 

3.1 Descripción del videomicrosco p io 

U n video microscopio consiste en un microscopio óptico sobre el cual 
se monta un mecanismo sensible a la banda del visib le del espectro 
electromagnético, ésto es, una cámara de video. EsLa produce una 
señal eléctrica de salida proporcional al nivel de energía sent ido. Un 
monitor recibe la señal de video y la convierte en un a imagen óptica, 
ver fig. (4) . La señal de video se puede grabar en algún med io óptico 
ó magnét ico, en nuestro caso se utilizó la cinta magn ética y una video 
grabadora. 

La cámara de video utili zada en este t rabajo, corres ponde a la familia 
de los mecanismos de estado sólido de semiconductores, es pecíficamente 
es un detector co nocido como CCD por sus iniciales en ingl és (Charge
Coupled Device), mecanismo de carga acop lada. 
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Fig. (4). Videomicroscopio. Sus componentes básicos son un microscopio, una cámara de video y 

un monitor 

3.2 Representación digital de imágenes 

El término imagen se refiere a una funci ón bidimensional , ¡(x, y), d la 
intensidad de luz, donde x y y representan las coordenadas spacial 
y el valor de f en cualquier punto (x, y) es proporcional a la brillantez 
(ó nive l de gris) d la imagen en ese punto. 

Una imagen digital es una imagen f (x , y) que ha sido discretizada tanto 
en las coordenadas espaciales como en la brillantez. Una imagen digital 
se considera como una mat riz cuyos Índices d renglones y columnas 
se refieren a un punto en la imagen y los correspo ndientes valores de 
los elementos de matriz ident ifican el nivel de gris en el punto corr -
spondiente . Los lementos de tal arreglo digi tal se ll aman eleme ntos 
de la imagen o bien en forma ab reviada pixeles por el nombr en inglés 
pict ure elements. 
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3.3 Procesamiento de la imagen digital 

El primer paso para el procesamiento de la imagen digital es la con
versión de la imagen óptica en una forma que pueda ser almacenada en 
la memoria de una computadora. Esta conversión se lleva acabo por un 
sistema conocido como digitalizador, que produce números codificados 
al muestrear la imagen . Esos números, los cuales son codificados en 
binario, se conocen como los valores ó niveles de gris del pixel en con
sideración. Este proceso se denomina digitalización y la representación 
numérica almacenada de la imagen óptica original se llama imagen 
digital. La imagen digital es una abstracción numérica que puede ser 
manipulada como cualquier otro conjunto de datos almacenado en la 
memoria de una computadora. 

3 .3.1 Algu nos asp ectos de la imagen digital 

Como ya vimos, la imagen f( x, y) se representa por lementos igual
mente espaciados de una red de N xM celdas, de modo que la imag n 
digital puede ser trabajada como una matriz N xM como se muestra 
en la ecuación siguiente, 

f(x , y) = 

f(O,O ) 
f(l ,O) 

f(O , l) 
f(1,l) 

f (N - 1,0) f(N - 1,1) 

f (O,M - 1) 
f (1,M - 1) 

f( N - 1, M - 1) 

(3.1 ) 

Como se puede ver, f (x, y), la imagen digital , es tal qu x y y so n 
enteros y f es una fun ción qu as igna un valor de niv l de gris enLcro 
a cada par dis t into de coordenadas (x, y). 

El número b de bits requeridos para almacenar una imagen digitalizada 
se obtiene como sigue: 
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b = N xMxm (3.2) 

donde m es tal que: 

(3.3) 

Siendo G el número de niveles de gris. En nuestro caso N = 480, 
M = 640, m = 8, por lo cual b = 2457600 bits ó lo que es lo mismo 

307200 bytes . 

3.4 Análisis y realce de la imagen 

Existe un número ilimitado de manipulaciones que pueden llevarse a 
cabo sobre una imagen digital; sin embargo todas ellas pueden clasifi
carse en dos grandes categorias: Análisis y realce de la imagen. 

El análisis de imagen consiste de todas las rutinas computacional s 
con las cuales se obtiene información descriptiva de la imagen digital, 
es decir, es el análisis numérico con el cual se obtienen las cantidades 
caracteristicas del sistema de estudio, tales como los centros de las 
part ículas de la suspensión coloidal que se estudia en este trabajo. 

La segunda categoría de ru t inas de manipulación de imágenes son aqu -
llas que involucran el realce . Estas ru t inas difieren de las del análisis 
de imagen en que el objetivo del procesamiento no es obtener infor
mación descriptiva de la imagen, sino más bien manipular la imagen 
de tal forma que sea más útil al observador. Ejemplos de estas ruti
nas son : cambio de contraste, filtrado digital para resaltar fronteras, 
etc. Las rutinas de realce también pueden usarse para compensar la 
degradación de la imagen original causada por defectos o limitaciones 
en el sistema de captura de la misma. 



Capítulo 4 

P rocedimiento experimental 

En este capítulo se describe el procedimiento experimental llevado a 
cabo para la preparación de la suspensión coloidal bidimensional; se 
describe también el arreglo experimental que fué necesario construir 
para implementar la técnica de videomicroscopía. Se explica además 
la forma en la cual se extrae la información de la muestra con la ayuda 
de software, con el fin de calcular la función de distribución radial 
g( r ), y a partir de esta conocer el potencial de interacción entre las 
partículas. 

Las suspensiones coloidales estudiadas en este trabajo consisten de es
feras fluorescentes de poliestireno de diámetro a = 0.486f1m, suspendi
das en agua desionizada. Se trabajó con valores de la concentración 
reducida desde n* - na2 = 0.02 hasta 0.6 aproximadamente. 

Para obtener un sistema bidimensional , se confinó la suspensión coloid a l 
entre dos paredes hasta lograr restringir el movimiento de las partíc u las 
coloidales en un solo plano. En nuestro caso la se pa ración ent re las 
paredes varió para las diferentes muestras entre 1.5 y 6 veces el tama ño 
de las partículas, de modo que nuest ro sistema es cuasibidimensiona l. 
Sin embargo, debido a que las paredes también se ioni zan, éstas ejerce n 
una fuerza repulsiva sobre las partículas restringiendolas a m overse só lo 
en el plano intermedio entre las placas . De esta man era tenem os un 
sistema bidimensional efectivo. 
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4.1 Preparación y lavado del material 

Se utilizan como paredes 2 placas de vidrio: un portaobjetos y un 
cubreobjetos. Con el fín de alojar una resina capaz de retirar iones de 
la solución, para aminorar el apantallamiento de la interacción entre 
partículas, fueron necesarios un par de portaobjet os más, ver fig. (5) 

Las placas de vidrio se hacen pasar por un proceso de limpieza que con
siste en introducirlos en una caja de petri (separadas unas de otras afín 
de evitar que quedaran impurezas atrapadas entre ellas), que contiene 
agua destilada y desionizada, y un detergente li bre de iones (micro
cleaner) , enseguida se introduce la caja de petri durante un tiempo 
(aprox. de 25 min.) en un sonicador (Sonicor) para transmitirles 
energía mecánica por medio de ultrasonido , a fín de remover las im
purezas de su superficie. Enseguida se procede a enjuagar, para ello se 
vierte sobre los vidrios agua destilada y libre de iones y se pasa por el 
sonicador durante 15 min., haciendo esto último 5 veces . Con el fín de 
dejar completamente libre de impurezas la superficie de los cristales se 
repite este proceso de lavado y enjuagado. 

Otra forma alternativa para el lavado del material y que también dió 
buen resultado consiste en realizar los mismos pasos, excepto que en 
vez de usar el sonicador, se calienta el material hasta que el agua em
pieza a hervir, con esto el movimiento del agua con el detergente limpia 
las paredes de los cristales. 

4.2 Preparación de la muestra 

Terminado el proceso de limpieza s introducen los vidrios dentro de 
una cápsula cerrada herméticamente a la cual se ha ext raído el aire 
y en cambio se le ha inyectado nitrógeno, esto con el fín de preparar 
la muestra dentro de un ambiente más limpio, libre de CO 2 y otros 
grupos ion izables . Como primer paso se coloca el cubreobjetos sobre el 
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portaobjetos y se presionan por medio de una prensa, se pegan los bor
des de la unión del cubreobjetos sobre el portaobjetos con una resina 
epóxica que endurece y no permite la separación de los vidrios. En
seguida se unen los otros dos portaobjetos como se indica en la fig. (5). 
Por último, a través de los orificios (indicados por un 2) se introducen la 
suspensión coloidal y la resina intercambiadora de iones. Esta última 
como ya se dijo, queda alojada en las perforaciones en tanto que la 
solución coloidal entra por capilaridad al espacio (bidimensional) que 
queda entre el cubreobjetos y el portaobjetos al cual está pegado. 

Por último, se pone en contacto a la muestra con un baño térmico 
que permite mantenerla a temperatura constante, hasta que alcance 
el equilibrio térmico y químico lo cual sucede aproximadamente en un 

mes. 

4.3 Análisis del sistema 

Una vez que se tiene el sistema coloidal bidimensional, el siguiente paso 
es proceder a extraer la información requerida del sistema. En este tra
bajo nos interesa conocer la estructura estática, así como la interación 
entre las partículas. Para ello es necesario conocer primero la función 
de correlación de pares, g( r), y a part ir de ésta calcular el pot ncial. 
De este modo procedimos a medir primero g( r). El procedimiento con
siste en la adquisición de las imágenes y de su procesamiento. Estos 
pasos se describen enseguida. 

4.3.1 Adquisición de imáge n es 

Para ésto se utilizó un video microscopio (descrito en la sección 3.1) 
donde el micoscopio es del tipo Zeiss con un objetivo de inmersión en 
ace ite 100X y con una lámpara de mercurio que emite en el v isibl y el 
ul travioleta, pero que pasa por un filtro dicroico que sólo deja pasar lu z 
azú l. Al colocar la muestra en el microscopio rec i be esta luz y puesto 
que las partículas coloidales utilizadas en este trabajo son Auoresc ntes, 
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2 

1 

4 

5 

6 

Fig. (5) 

Arreglo de portaobjetos y cubreojetos para alojar la suspensión coloidal. 1 Portaobjetos, 2 Orificio d e 

ent rad a de la suspensión coloidal y resina intercambiadora de iones , 3 Espacio a donde llega la suspensión 

coloidal por capilar idad y donde es estudiada, 4 Reservorio , 5 Lugar de paso para resina y suspensió n 

coloidal , 6 Base 

• 
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Fig. (6) 

Imagen digital correspondiente a un sistema con n ' = 0.02 

absorben la luz azúl y emiten en verde. Esta emis ión es d irigida a la 
cámara de video (CCD) de donde pasa al monitor , se observa y se toma 
película durante periodos de varios minutos, a espacios de una ó dos 
horas a fín de dar oportunidad de qu e el sistema pueda muestr ar el 
espacio fas e. Enseguida se procedi ó a digitalizar, es decir a obtener 
imágenes digitales de la imágenes ópticas origina les, v r fig. (6). Esto 
se hace con el uso de un digitalizador, como ya se dijo. El número 
de imágenes necesarias depende de la concentración del sistema, entre 
más diluído sea mayor será el número de éstas, y viceversa. U na vez 
que se tienen todas la imágenes necesarias, se transfieren a una red 
local para ser procesadas utili zand o una estación de trabajo. 
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Fig. (7) 

Imagen digital despues de una operación de realce 

4.3.2 Procesamiento de imágenes 

Para llevar a cabo ésta tarea se utilizó un softwa re propio pa ra el 
procesamiento de imágenes (Interactive Data Language), el cual es un 
lenguage de programación, sólo que enfocado para procesar imágenes . 

Como se señaló en el capítulo 3, el procesamiento de imágenes consiste 
de una serie de manipulaciones que están clasificadas como de a nálisis 
o de realce. En éste caso , lo que se hizo primero fu é ll evar a cabo 
una operación de realce con el fín de eliminar el ruid o y resal tar los 
bordes. Para esto ajustamos un molde ó máscara (sup erfi cie gausia na) 
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a la imagen en cada punto por medio de mínimos cuadrados, esto es, 
buscamos los parámetros a y b que mejor ajustan a la forma, 

imagen = a * mask + b ( 4.1) 

donde mask es la máscara, en este caso una superficie gausiana cuyos 
parámetros: ancho medio y tamaño (lado de la base) se toman de un 
perfil de tonalidades de la imagen. ASÍ, a, la amplitud del ajuste, viene 
siendo una versión de la imagen ajustada con óptimo realce y mínimo 
ruido, compuesta de superficies suaves. En la fig. (7) puede observarse 
la imágen una vez que se le ha aplicado la operación de realce, y con 
el objeto de mostrar con mayor claridad el mejoramiento logrado, en 
las figs. 8 y 9 se presenta un estracto de las gráficas de los tonos de 
gris, en una región de la imagen donde se localiza una partícula, para 
la imagen digital original (fig. 8) y para la imagen mejorada (fig. 9). 
Enseguida se realiza la operación de análisis que consiste de una rutina 
por medio de la cual se calculan los centros de las partículas (Xi, Yi). 
Esta rutina trabaja, en términos generales, de la siguiente manera: 
busca el punto más brillante y sus coordenadas cartesianas, ajusta una 
gausiana al are a alrededor de ese punto, es decir busca los parám tras 
que mejor ajustan a la forma: 

_.2 

f = a(O)e 4a(3)2 + a(4) (4.2) 

donde: a(O) es la amplitud de la gausiana, a(l) y a(2) son las coorde
nadas del centro de esta y la cantidad Z2 esta dada por (i - a(1))2 + (j -
a(2))2 siendo i y j la abscisa y ordenada respect ivamente . Se retienen 
las coordenadas si la gausiana ajustada cumple con el requisito de que 
el volumen definido como a(O) * a(3)2, sea lo suficientemente grand . El 
volúmen mínimo aceptable lo da uno al iniciar el programa de acuerdo 
al diámetro de las partículas y a los niveles de gris que present n, si el 
volumen calculado es menor que el mínimo aceptable, significa que no 
hay partícula en el punto considerado. Una vez que calcula las coorde
nadas de una partícula pone un "parche negro" sobre ese lugar, para 
buscar el punto más brillante entre los restantes y repetir el proceso. 
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Fig. (8) 

Gráfica de los to nos de gris en una sección de la imagen d onde se localiza una partícula . La gráfi ca 

corr es ponde a la imagen original, y en ella se puede apreciar una superficie ruidosa . 
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Todo éste proceso, realce y análisis, esta condensado en un sólo pro
grama que trabaja en forma automática, esto es, procesa todas la 
imágenes indicadas una tras otra en forma continua; además crea los 
archivos donde guarda los centros de las partículas para cada imagen. 
Tarda entre 20 y 45 mino con cada imagen dependiendo del número 
de partículas que ésta contenga. Los sistemas más concentrados que 
se llegó a estudiar tenían concentraciónes n* ~ 0.6 '(alrededor de 2000 
partículas por imagen), para los cuales son necesarias del orden de 
10 - 15 imágenes para obtener buena estadística en el cálculo de g(r), 
de modo que el tiempo necesario para procesar las imágenes correspon
dientes a uno de estos sistemas es aprox. de 6-7 horas. Por otra parte 
para los sistemas diluídos, n * ~ 0.04, es necesario analizar muchas "fo
tos" ('" 300), lo cual toma varios días al programa. 
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80 

Fig. (9» 

Gráfica d e los tonos de gris correspondiente a la superficie de la fig . 9 mej orada , eslo es después del real ce. 

Se puede apreciar una superficie mejor definida . 



Capítulo 5 

Resultados 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos para la estruc
tura estática, g( r), de las suspensiones coloidales b idimensionales estu
diadas en este trabajo. Se describe primero brevem ente, la forma en la 
cual se lleva a cabo el cálculo de g( r) a partir del conjnto de datos para 
las posiciones de las partículas en la suspensión. Se presenta también 
un análisis del potencial de interacción entre part ículas, u( r), el cual 
es extraido a partir de g( r) ut ilizando la ecuación de Orstein- Zernike. 
Posteriormente se present an los result ados obtenidos para el desplaza
miento cuadrático medio en el caso de suspensiones d iluidas . 

5.1 Cálculo de g(r) 

Una vez que t enem os las posic iones de las pa rtículas para cada con fi 
guración , lo que se hace es calcular la fun ción de correlación de pares 
g( r ). P ara esto llevamos a cabo lo sigui ente : 
Tomamos como referencia una pa rtícula, "d ibuj amos" anillos concénLri cos 
a ésta de grosor O.la , hasta ll egar a l bord e de la imagen para evi La r 
anillos in completos . Co ntamos el número de partíc ulas en cada un o de 
los anill os y hacemos un hi stograma. R epetimos lo mismo para Lodas 
las partíc ulas y sumamos todos los histogramas . Esta suma deberá se r 
normalizada de acuerdo con la ec o (1.1 2) . na vez que normali zamos 
obt vimos la fun ción de co rrelac ión de pares, la cual presenLaba La nLo 
ruido como dilu ído era el sistema coloidal. Para esto lo que hicimos fu é 
promedia r so bre un número "grande" de configuraciones para suavizar 
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F ig (10). 

En a) se presenta la fun ción de correlación de pares correspo ndiente a una sola co nfiguració n ; en b ), c) d ) 

se presenta el promedio de 5, 20 Y 36 configuracio nes para el mismo sistema n ' 0. 18. Co mo puede verse 

en estas figuras , es necesario procesar varias Imágenes para lograr una b uena estadíst ica y o bten er curvas 

experimenta les sua ves . 
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Fig. (11) Función de correlación de pares para sistemas con diferente concentración reducida 

la función . Este número es más grande cuanto más diluído es el sis

tema. Esto se ilustra en la figura (10), donde se grafica g(r) para 1, 5, 

20 Y 36 configuraciónes correspondientes a un sistema con (n * = 0.18). 

5.2 g(r) para diferentes concentraciones 

En las figuras (11) y (12) se presentan las gráficas de las funciones 
de correlación para sistemas con distinta concentración reducida n*. 
En la figura (11) se grafican las funcion es de d ist ribuci ón radial de 
sistemas muy diluidos, pero que muestran aún cie rto grado de cor
relación. Puede verse en esta figura , y en la sigui ent , que g(r) > O 
para r < a, esto se debe a que el sistema no es comp letamente bidimen
sional, así que las partículas pueden acercarse unas a otras en diferentes 
planos dando la impresión de traslape ent re ellas . Otra característ ica 
mostrada en esta figura es que en este régimen de co ncentrac iones con
siderado, n* entre 0 .03 y 0 .13 , g(r) es independi ente de n·. Esto indi ca 
que estamos en el régimen de bajas co ncentraciones donde g( r) está 
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Fig. (12 ) Función de correlación de pares para sistemas con diferente concentración reducida 

directamente relacionada con u(r) a través de [14,15], 

g(r ) = e- f3u(r) 

47 

(5.1) 

Los sistemas con mayor concentración presentan una mayor estructura 
o correlación ent re las partículas, figura (12), lo cual se deduce de la 
altura de los picos de g(r). También se observa un corrimiento, hacia 
valores más pequeños, de la posición de los máximos y mínimos de 
g(r ) al aumentar la concentración. Como ya se mencionó, la estruc
tura local promedio, representada por g( r), en los sistemas estudiados, 
evidencian la interacción efect iva entre las partículas coloidales en la 
geometría específica aquí cons ide rada. U na de las cantidades funda
mentales a determinar en este caso, es precisamente la forma del po
tencial efectivo de interacción entre dos partículas coloidales confinadas 
entre dos placas ionizables. Este problema se di sc ute n la siguiente 
sección. 
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5.3 Análisis del potencial de interacción u( r ) 

El cálculo exacto del potencial efectivo de interacción entre pares de 
partículas en la geometría considerada en el presente estudio, requeriría 
de la derivación tanto de las interacciones de Van der Waals, como de 
las electrostáticas, como se indicó en el capítulo 2, pero ahora en presen
cia de las dos placas. Dicha derivación es en sí un problema interesante, 
cuya solución está, sin embargo, fuera del alcance y propósitos de este 
trabajo. En su lugar, proponemos aquí un método de "medición" de 
u(r) a partir de g(r). 

Como se señaló en el primer capítulo, la ecuación de Ornstein-Zernike 
se utiliza generalmente para obtener la función de correlación de pares, 
g( r), dado que se conoce el potencial de interacción entre las partículas, 
u( r) , con ayuda de alguna cerradura. En este trabajo, dado que conoce
mos g( r) calculada experimentalmente, se propone proceder de manera 
similar pero ahora en busca de u( r). 

El procedimiento para calcular u(r) en términos de g(r) en el caso de 
un sistema de dos dimensiones, consiste en obtener la transformada de 
fourier de la ecuación de Ornstein-Zernike y despejar c( k), 

e k _ h(k) 
( ) - 1 + ph(k) (5.2) 

Puesto que se conoce g(r), con ayuda de la ecuación (1.13) es fácil 
obtener h( k) ap licando transformada de fouri er en dos dimensiones, 
con lo cual al sust it uir en la ecuación (5. 2) obtenemos c( k), enseguida 
aplicamos transformada de fourier inversa a la m isma para obten r la 
función de correlac ión directa c( r), la cual sustituimos en las cerrad u
ras (ecs . 1.16-1.18) de donde es fácil despejar u(r). En las sigui nt s 
figuras se presenta el potencial de interacción, escalado con la energía 
térmica, para los m ismos sistemas cuyas funciones de corre lación de 
pares se muest ran en las figuras (11) y (12). 

En primer lugar , y para pro bar el método, calculamos u( r) para el caso 
de sistemas diluidos dond e el potencial está directamente dado para 
g( r) a través de la ec o (5 .1). Así, en las figuras (13) y (14) , se granca 



5.3. ANÁLISIS DEL POTENCIAL DE INTERACCIÓN U(R) 49 

(3u( r) para dos sistemas diluidos, utilizando las diferentes relaciones de 
cerradura, y se comparan los resultados con los de la eco (5.1). Como 
puede verse, en el caso de bajas concentraciones el cálculo de u( r) a 
través de la ecuación de Ornstein-Zernike, coincide plenamente con los 
resul tados experimentales, ec. (5.1). 

Para concentraciones mayores, donde la eco (5.1) pierde su validez, 
esperamos que el método propuesto aquÍ para obtener u(r) nos provea 
con la forma al menos cualitativamente correcta del potencial. ASÍ, 
en las figuras (15) a (17) se grafican los resultados de u( r) para tres 
sistemas no diluidos empleando las tres cerraduras discutidas. En es
tos casos vemos que al aumentar la concentración, los resultados para 
u(r) provenientes de de la eco (5.1) se alejan cada vez más, cuanti
tativa y cualitativamente, de los resultados de convolucionar g( r). Se 
debe observar que la forma para u(r), obtenida por este método de 
convolución, para las diferentes concentraciones varía muy poco. Esto 
sugiere que la forma del potencial obtenido debe ser la correcta. En 
la figura (18) se grafica u(r) obtenido a partir de HNC para varias 
concentraciones . 
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figs . 1 3 (arriba) y 14 (abajo ) . ,f3u(r ) , para sistemas dil uidos, calculado utilizando la eco de 

O rnstein-Zernike y las ce rraduras hnc, m sa , y py. Por compar ación, se incluyen los resultados de la ec o (5 .1) 
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(3u( r) calculado con la ec o de Ornstein-Zernike y cerraduras hnc, msa y py. Se inclu ye también el res ultad o 

obtenido con eco (5 .1), el cual, a este nivel de conce ntración empieza a perder su validez . 
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Para esta concentración , el potencial obtenido con ec o (5 .1) , ya no es vá lido . P uede verse esto por su 

carácter oscilatorio . 
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Potencial de interacción obtenid o con la ecuación de Ornstein-Zernike y cerradura hnc, para 

concentraciones en el rango n ' = 0.03 a 0.6 
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En la siguiente tabla se presentan las características más relevantes de 
las funciones de correlación, presentadas en la sección 5.2, tales corno 

posiciónes TI ..... z Y T2 ..... z (normalizadas con el diámetro de las partículas), 

y alturas del primero y segundo pico 9I ..... z ' 92 ..... z ' respectivamente, así 
como la posición, Tmin, Y profundidad del mínimo del potencial, Umin, 

para las distintas concentraciones reducidas obtenidas a partir de hnc. 

0.60 1.25 1.83 2.40 1.17 1.30 -0.480 
0.48 1.27 1.71 2.43 1.12 1.38 -0.236 
0.41 1.35 1.58 2.60 1.16 1.48 -0.047 
0.37 1.35 1.54 2.60 1.11 1.48 -0.177 
0.18 1.37 1.51 2.95 1.05 1.38 -0.243 
0.066 1.55 1.18 1.47 -0.166 

Tabla (2) 

5.4 Movimiento Browniano a tiempos cortos 

En esta sección se presentan los resultados obtenidos para el desplaza
miento cuadrát ico medio, W(t), de las partículas coloidales en los sis
temas cuasi bidimensionales aquí estudiados. 
Corno la medición de dicha cantidad requiere seguir la trayectoria de 
cada una de las partículas, i.e., identificar la posición de cada una de 
las partículas cuadro por cuadro, en este trabajo nos restringimos al 
caso de los sistemas diluidos. 
Corno ya se mencionó en el capítulo 1, en el caso tridimensional W (L) = 

Dot (ver ecs . 1.20 y 1.22) para sistemas altamente diluid os, tales qu e las 
partículas no interacc iónan entre ellas . Para sistemas a concentración 
finita esta relación lineal de W(t) con t también se satisface pero a 
tiem pos muy cortos, aunque la constante de proporcionalidad, D s, de
pende de la concentración de partículas en el sistema. Esta constante 
denominada coeficiente de autodifusión a tiempos cortos, definida como 

Ds = lim W(t) 
t -+O t ' ( 5.3) 
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es en general menor, o igual, que Do debido a que contiene los efec
tos de las interacciones hidrodinámicas entre las partículas, sobre el 
movimiento browniano o de autodifusión de las mismas. A tiempos 
mayores, W(t) se desvía de esta relación lineal con t debido al efecto 
de las interacciones directas (electostáticas, de volumen excluido, etc.) 
entre las partículas [1-4]. 

En el caso de partículas coloidales confinadas entre dos placas, la 
desviación del valor de Ds del valor Do, calculado m ediante eco (1.20) 
(su valor en dimensión 3), nos indicaría el efecto de las interacciones 
hidrodinámicas entre las paredes y la partícula, sobre el movimiento 
de ésta, mientras que la desviación de W( t) de una relación lineal con 

t, i, e., 
(5.4) 

nos indicaría el efecto de las interacciones directas. 

Así, con el objeto de determinar las cantidades de int r / s en las sus
pensiones coloidales que nos ocupan, calculamos las trayecLorias de 
partículas correspondientes a tres regiones en una m isma muestra con 
concentraciones distintas: n* = 0.0025,0.023 y 0.057. Conocidas es
tas t rayectorias, fácilmente se obtienen el desplazamiento cuadrático 
medio y el coeficiente de auto difusión a tiempos cortos . 

Es importante aquí aclarar un punto con respecto a la preparación de 
las muest ras. El tamaño de las muest ras es aproximadamente 4cm2 

(2x2). Com o ya se mencionó, una de las placas de vidr io que co nfi 
nan la suspensión es un cubreobj etos , espesor ~ O. lmm, los cuales so n 
rígidos en la escal a de va ri as dece nas de m icras, p ro no en la escala del 
sistema total. Debido a la pres ión hidrostát ica prov n ien te del reser
vo rio, o a la tensión sup erfic ia l, se prod ucen region es con diferentes 
se p rac iones ent re las paredes, aunque localmente constante . Esto lle
va a que existan regiones con diferentes concent racio n de partículas 
en la m isma muest ra, las cuales están localmente en equilib ri o. Esto 
se d isc ute más ad elante . 
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28 30 32 

Trayectoria de una partícula coloidal 

Las trayectorias se obtienen tomando imágenes del sistema a interva
los de tiempo de 310seg durante 25 seg . Usar un intervalo de tiempo 

mayor implicaba no poder identificar la posición de las partículas de un 
cuadro a otro cuando había 2 ó más muy próximas entre sí, ya que los 
desplazamientos de estas eran en ocasiones del orden de su diámetro. 
Por otra parte, tampoco podímos usar un intervalo menor de tiempo, 
ya que este es el límite inferior que permite nuestro equ ip o de video . 

Una vez que calculamos las posic iones de las partículas en cada una de 
las 750 imágenes que tomamos en los 25seg, procedemos a calcular las 
trayectorias de aquellas partículas que hayan permanecido dentro de 
las imágenes durante todo su recorrid o. El mecanismo que utilizamos 
para esto consistió básicamente en lo sigu iente: 

Nos fijamos primero en aquellas partículas que en la primera imagen 
no tienen vecinas a 3 diámetros de dis tancia y les asociamos la po ición 
de las partículas que en el siguiente cuadro estén a menos de diámetro 
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y medio distantes de estas (esto porque observaciones repetidas nos 
mostraron que, salvo en muy raras ocasiones, las partículas no se des
plazan más allá de 1.5 veces su diámetro). Cuando hemos logrado 
identificar las posiciones de las partículas aisladas, en las primeras dos 
imágenes, nos vamos con aquellas que tienen a lo más una y luego 2 
vecinas en el siguiente cuadro, el criterio aquí para encontrar la posición 
a la cual saltaron las partículas consiste en calcular la suma de los 
desplazamientos para todas las posibles combinaciones de posiciones 
iniciales y finales, y escoger la mínima. U na vez que conocemos las 
posiciones en el cuadro 2 a las cuales se desplazan cada una de las 
partículas, repetimos el procedimiento para los cuadros 2 y 3, 3 y 4, 
y así sucesivamente hasta construir las trayectorias de las partículas 
durante los 25 seg de seguimiento. En la fig. (19) se puede apreciar 
una trayectoria típica recorrida por una de las partículas coloidales. 

Como una primera prueba de nuestro a lgoritmo para seguir la trayecto
ria de las partículas, en la fig. (20) mostramos histogramas de los des
plazamientos ~x y ~y realizados por las partículas en las direcciones x 
y y , respectivamente, a intervalos de tiempo ~t = 310seg (nuestro límite 
de resolución temporal). Estos histogramas nos dan las funciones d 
distribución (ó probabilidad) de saltos en las dos direcciones durante el 
tiernpo ~t = 310seg. Como puede observarse en dicha figura, para este 
sistema (n" = 0.057), ambas funciones de distribución son simétricas 
con respecto al origen, y son idénticas entre sí. Esto significa que ambas 
direcciones (x e y) son completamente equivalentes como se esperaría 
de un sistema en 2D, en equilibrio . La forma de estas gráficas sugieren 
que la función de distribución de desplazamientos en x o y es gaussiana. 
Para las otras dos concentraciones se obtuvieron r sultados similares 
al il1ostrado en la figura (20). 

Para simplificar la comparación, en la figura (21 ) mostramos solamente 
las funciones gaussianas que mejor ajustan a los daLos exper ilnentales 
de las tres concentraciones. Se observa que existe un li gero cambio en 
la dispersión de las gaussianas a l variar n* . Este punto se rá discutid o 
más adelante. 
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Histograma de los desplazamientos en x y y (D = ~z Ó ~) que experimentan las partículas en intervalos 

de tiempo :fu seg para n· = 0.057 
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Gaussianas de ajus te, por mínimos cuadrados , a los datos experimentales de los histogramas 

correspondientes las tres concentraciones indicadas . Para efectos de una mejor comparación hemos 

59 

normalizado la amplitud de estas funciones a la unidad . Se pued e observar que la dispersión es ligeram ente 

mayor conforme crece la concentración n ° . 
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Pasemos ahora al cálculo del desplazamiento cuadrático medio. Esto se 
lleva a cabo fácilmente a partir de su definición una vez que conocemos 
las trayectorias de las macropartículas, i.e., 

1 
W(t) = - < [r(t) - r(O)]2 > 

4 
(5.5) 

Es preciso, sin embargo, aprovechar al máximo la información con
tenida en los archivos de datos de posiciones de las partículas. U na 
forma de lograr esto se basa en el hecho de que el sistema está en equi
librio, por lo que todas las configuraciones son equivalentes, por tanto 
cualquiera puede ser tomada como origen de tiempo. Con esto, además 
de tomar promedios en el número de partículas , también podemos hac
erlo en el tiempo, veamos. Para la i-ésima partícula, W( t) al tiempo t 
estará dado por 

(5 .6) 

dond e la suma corre sobre todos los orígenes de tiempo, repres ntados 
por T, que sea posible tomar para el tiempo t . Para t pequeños hay 
muchos de estos orígenes, y la estadística obtenida es mejor entr más 
pequeño sea t. La eco (5.3) representa el promedio en el tiempo para 
una sóla partícula, enseguida promediamos sobre estas, esto es, n el 
ensembl . Por lo anterior, los resultados a tiemp os más cortos tienen 
mejor estadística. 

Consideremos primero W(t) para la concentración más baja. En este 
caso la se paración media entre partículas es ~ 20a , por lo que podemo 
co nsiderar que la interacción entre las partículas s totalmente inex is
Lente, i,e ., estamos en el régimen de dilusión in finita . En la figura (22) 
se grafica W (t) para este sistema. Como puede observarse para sLc 
caso W(t) crece li nealmente con t con una pend iente Ds = 0.435

p 2 
, scg 

obtenida de un ajuste lineal a los datos experimentales . Para partícul as 
de 0.5p. de diámetro, en agua, a la temperatura amb iente, el valor el 
Do calculado a part ir de la ec o (1.20) es Do = 0.934 ¿ . Este es el seg 

valo r que uno mediría para Do en el caso tridimensional. Como v mos, 
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En ésta gráfica vemos e! comportamiento lineal de! desplazamiento cuadrático medio para la concentración 

más baja que estudiamos, n· = 0.0025. Esto indica un comportamiento de difusión libre . Por comparación 

se incluye la curva Dot que es e! desplazamiento cuadrático medio que nuestras partículas tendrían en tres 

dimensiones, así como la recta D, t proveniente de! ajuste lineal a los datos experimentales. 

dicho valor se ha reducido en un poco más de un factor de 2. sto, 
como ya discutimos anteriormente, solo se puede deber a la int racción 
hidrodinámica partícula-placas de vidrio ya qu no hay interacción n
tre partículas. Esto es congruente con cálculos teór ico para el f do 
hidrodinámico sobre movimiento browniano de una partícula c rca de 
una pared, las cuales predicen una drástica reducción del coen.ci nt de 
difusión cuanto más cerca de la par d esté la partícula [19]. Para este 
sistema en particular, la separac ión entre placas es a lrededor d 1.5 a . 
Por otra parte, para sistemas menos diluido, tales qu se pu da. ya 
tener interacción entre pa.rtículas, W (i) debe desviarse del compor
tamiento lineal a tiempos intermedios. Este caso se discut en la sección 
siguiente. 
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5.4.1 Efecto de las interacciones directas sobre el desplaza
miento cuadrático medio 

Ahora pasamos a discutir los resultados de W (t) para las otras 2 con
centraciones mencionadas al principio de la presente sección. En las 
figs. (23) y (24) se puede ver como se modifican las curvas del desplaza
miento cuadrático medio conforme aumenta la concentración. Como 
acabamos de ver, para el caso más diluido, n* = 0.0025, se observa 
que el comportamiento de W(t) es lineal en el tiempo, es decir, las 
particulas se mueven sin experimentar interacciones. Para n* = 0.023 
Y n* = 0.057 tenemos que las curvas del desplazamiento cuadrático 
medio se separan ligeramente de las rectas de ajuste a su pendiente 
inicial, esto es indicativo de que las partículas a este nivel de concen
tración experimentan ya interacciones directas. 

Por completez incluimos en cada una de dichas figuras la correspon
diente función de correlación estática del sistema, i. e., la función de 
distribución radial medida para cada caso. Estas funciones muestran 
que para estas concentraciones los sistemas muestran ya cierta estruc
tura, evidenciando así la interacción entre partículas. Finalmente, cabe 
resaltar el hecho que el valor de las pendientes iniciales de W (t) para 
los tres casos analizados muestran una ligera tendencia a aumentar 
al incrementar n*. Esto es, tenemos que Ds = 0.435,0.465 y 0.525 
para n* = 0.0025,0 .023 y 0.057, resp ectivamente. Esto a primera vista 
pudiera parecer contradictorio con lo que se esperaría físicamente. U no 
esperaría que al aumentar la concentración el efecto de las interacion s 
hidrodinámicas entre las partículas (y las paredes) llevaran a una dis
minución de la pendiente inicial de W(t), i.e., de Ds. Sin embargo, 
parece obse rvarse lo contrario. Esto se puede expli acar de la siguiente 
manera. Por efectos entró picos las regiones de separación mayor entre 
placas deb erán estar más pobladas de partículas. De esta manera, si las 
regiones con n* mayores tienen separaciones entre placas lige ramente 
mayores, esto llevaría al incremento en Ds observado. 



5.4. MOVIMIENTO BROWNIANO A TIEMPOS CORTOS 

.-... 
N 
< ca 
E 
O) 

(f) 
'--' 

1.6 

1.4 

1.2 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

O 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

o 

O 1 

O 0.5 

n* =0.023 -

2 

1 

3 4 
r/sigma 

... ... ... 
"""" ... ...... 

1.5 
t [seg] 

F ig. (23 ) 

... ... ... ... ... 

2 

5 

Dst 
W (t) 

... ... ... ... ... ... 

6 

... ... ... 

2. 5 

... ... ... ... 

7 

... ... 

3 

63 

E n la grá fica de a rriba se puede apreciar la estructura del sistem a a t ravés de g(r), y abajo vemos el efecto 

de las int.eracciones d irectas en la difusio n de las part.ícu las co loidales para n ' 0.023. 
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En la gráfica de g(r) (arriba), se o bserva una estructura de co rto alcance para n ' = 0.057 . Abajo, se grafica 

W(t)vst para la misma concentración, y al igual que en la figura anterior para n ' = 0.023 podemo 

apreciar el efecto de las interaccio nes directas sobre la difusió n de las partícul as. 



Conclusiones 

Antes que nada, con respecto a la técnica utilizada en este trabajo, 
videomicroscopía, podemos decir que ésta es una herramienta muy con
veniente para el estudio de sistemas coloidales bidimensionales , donde 
las partículas pueden ser observadas directamente a t ravés de un mi
croscopio óptico y donde no se pueden aplicar las técnicas comúnm nte 
utilizadas en 3 dimensiones como son dispersión de luz y de n u
t rones lentos. Además de los resultados que obtuvimos aquí para las 
propiedades estáticas, por medio de la misma técnica es posible obten r 
las propiedades dinámicas tales como desplazamiento cuadrático medio 

y coeficiente de difusión a tiempos cortos . 

Las suspensiones coloidales que analizamos en ste trabajo, pres n
tan una estructura local promedio bien definida, como podemos ver 
de las gráficas para g(r) y de la tabla 2. En dichas figuras se observa 
que la función de correlación de par s t iene 2 picos pronunciados: 1 
primero está centrado en en rango de x = ~ = 1.25 a x = 1.37 para 
las diferentes concentraciones reducidas, el segundo se encuentra ntr 
x = 2.40 Y x = 2.95. Para el sistema m ás concentrado n* = 0.6 s 
aclanza a apreciar un tercer pico locali zado en x = 3.3. Estos resulta
dos nos indican que hay una fu erte correlación ó estructura de co rto 
alcance , puesto que para x > 3 prácticamente ya no se aprecia ningún 
orden en la suspensión. También se observa un in crem nto en la altura 
del primer máximo de g(r), y un corrimi ento de su posici ón hacia di s
tanc ias menores, al incrementar la concenLrac ión de pa rtículas . EsL 
comportamiento de g(r ) ha sido observad o en suspensiones t ri d ilTI n
sionales de esferas de poliesti reno altam ente cargadas, de Lal f rma 
que el té rmino rep ulsivo n l potencial de in te racc ión es el domi nanLc . 
Hay sin embargo, dos diferencias qu e cab e m enci onar : la pos ición del 
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primer máximo en el caso tridimensional mencionado es x ~ 10, Y la 
concentración de partículas es muy pequeña (na 3 ~ 10- 3

). 

Estos resultados, junto con el análisis de u( r) presentado en la sección 
5.3, sugieren que el potencial de interacción efectivo entre pares de 
partículas, en una suspensión confinada entre dos paredes ionizables, 
podría corresponder cualitativamente a la forma del potencial DLVO 
con alta concentración de iones en el sistema, de modo que el potencial 
repulsivo VR(r) definido por la eco (2.21) es fuertemente apantallado. 

Un ajuste de los datos para el potencial, calculado mediante - lng(r) 
para los sistemas diluidos, a la forma del potencial DLVO revela que 
no hay un conjunto único de valores para los diferentes parámetros que 
definen a dicho potencial. Más aún, los valores para dichos parámetros 
son en todos los casos muy diferentes a los que se esperarían. Por 
ejemplo, la constante de Hammaker resulta ser 1 ó 2 ordenes de mag
nitud mayor que el valor reportado en la literatura para poliestireno
poliestireno en agua, que es nuestro caso. Esto nos induce a sug rir 
que la forma correcta del potencial efectivo entr partículas en sta 
geometría particular no corresponde a la de DLVO para el caso tridi
mensional, y que se requiere realizar el cálculo exácto como se hizo 
para 3D. La determinación de la forma del potencial entre pares de 
partículas coloidales en geometrías restringidas, como es el caso del 
sistema estudiado en este trabajo, constituye uno de los problemas 
básicos a que se enfrenta el área de los fiuÍdos complejos, puesto que 
de la interacción entre partículas dependen muchas otras propiedades: 
termod inámicas, dinámicas, de transporte, etc . 

Para sistemas más concentrados, se propone un procedimi nLo para 
obtener u(r) a partir de g(r). S d b aquí mencionar lo siguiente, la 
ec o de Ornstein-Zernike junto co n alguna de las relaciones de cerradura 
proveen de una teoría Mecánico-Estadística para el cálcu lo d g(r) a 
partir del conocimiento de u( r). Dada la natura leza de dicha ecuación 
integral, la relación entre u( r) y g( r) no se puede mo Lrar que s a u no 
a uno . Sin embargo, esperamos que el cálculo d u( r) a partir de g( r), 
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conectando estas funciones a través de la eco de Ornstein-Zernike, nos 
de la forma correcta de u( r). La similitud y consistencia de los re
sultados para u( r) para diferentes sistemas, utilizando las diferentes 
cerraduras sugieren que este es le caso. 

Finalmente, con respecto a la medición de W(t), podemos concluir 
que la técnica de videomicroscopía provee de un mecanismo bastante 
sensible a la geometría del sistema. Esto permitirá caracterizar los 
valores locales de propiedades de transporte, como la viscosidad, con 
geometrías más complejas, como es el caso de medios porosos. 
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